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“C0SY” 谱 用 于 昆明 山海 棠 生物 碱 的 鉴定 
KRW 


(中 国 科学 院 昆明 植物 研究 所 ) 


摘要 EHU (Tripterygium hypoglaucum) 的 生物 碱 可 从 甲醇 中 结 品 析出， 是 多 元 混合 

物 。 高 压 液 相 色 谱 分 析出 现 5 个 峰 ， 用 制备 性 烧 化 硅胶 RP-18 薄 层 层 析 板 分 离 纯 化 ， 5 个 生物 碱 送 一 

分 开 。 用 化 学 和 光谱 法 证 明 为 ， 雷 公 茧 次 碱 、 电 公 茧 碱 乙 、 备 公 蔷 碱 了 了 、 企 公 了 蔷 碱 及 卫 歼 了 碱 (1 一 

5 ) 。 高 压 液 相 色 谱 分 析 指 出 ， 前 二 者 为 其 中 的 主要 成 分 。 用 高 分 辨 核磁 共振 谱 及 COSY 谱 指 定 了 它 
们 的 质子 及 其 在 分 子 中 的 取向 ， 说 明了 它们 之 闻 结 构 和 构 型 的 关系 。 

关键 词 KU, AE Ks Шш A BEN SERRA 1a ն ՀԱՅՍ LF 9, “COSY” i 


前 报 报道 了 从 昆明 山海 党 (Tripterygium hypoglaucum (Lévl) Hutch, ) 7% 
和 鉴定 了 雷公 了 茧 次 碱 〈wilforine)(1) 513。 昆 明山 海棠 生物 碱 是 多 成 分 的 混合 物 ， 可 
从 甲醇 中 结晶 析出 。 硅 胶 柱 高 压 液 相 色谱 分 析 ， 未 能 使 其 组 分 彼此 分 开 〈 图 1) „ bith 
硅胶 RP-18 柱 高 压 液 相 色谱 分 析 显 示 5 个 峰 ， 其 主要 成 分 为 二 ， PARA CI 和 
ԱՀԱ Cwilforgine) (2) (图 2) 。 继 用 RE-18 落 层 层 析 板 分 离 得 五 个 生物 碱 
RA. FLIES, "Iw (wilfordine) (4) C73, BARRI Cwilfortrine) 
(3) MEFA (euonymine) (5) o EWR 〈1 一 4) Տոթ ШШ ДИ (T. 
wilfordii Hook. f.) 分离 得 5、62， 后 又 从 该 植物 分 离 和 鉴定 了 雷公 有 说 碱 成 、 和 雷公 有 谅 
次 碱 及 雷公 有 苹 碱 <27。 昆 明山 海棠 的 生物 碱 成 分 ， 除 雷公 腑 次 碱 c17 外 ， 尚 未 报道 有 关 的 

昆明 山海 党 生物 碱 《 1 一 5》 的 红外 、 紫 外 光谱 差异 不 大 ， 质 谱 分 析 分 别 测 得 其 分 
FH 〈 表 1 ) 。 它 们 的 高 分 辩 核 磁 共 振 谱 使 各 质子 信号 清楚 的 分 布 于 所 测 光 谱 范 围 内 ， 
谱 峰 的 归属 则 借助 “COSY?” 谱 53、42 提 供 的 各 有 关 质 子 群 之 间 的 目 旋 标量 偶合 关系 。 
从 生物 碱 (1 一 5) ի “COSY” i£ (图 3 一 6， 生 物 碱 (3) By “COSY” BLAN 
中 的 目 MEB AHR a AA H HH, , H,—H,—H,z fg] 的 `J 偶 A S їй ABE 
常数 提示 ， 这 些 质子 之 间 不 存在 a — aR, Wa He Huc fe. 
Meis 一 Ho1s 一 Hais 之 间 的 各 种 偶合 ， 以 及 OH 一 Meis 之 间 的 条 偶合 。 从 分 子 模型 看 ， 由 
于 五 元 环 的 并 合 ，H。、H; 之 间 的 双 面 夹 角 接近 90"，H6 在 五 个 生物 碱 中 均 基 单 峰 ， 但 在 
“COSY” 谱 中 均 出 现 Mel 一 He 一 英 ; 之 间 的 自 旋 偶 合 相 关 峰 ， 百 一 Me 已 属 了 远程 偶 
合 ， 仍 可 观察 到 。 


本 文 于 1986 和 华 1 月 28 日 收 到 。 
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图 1。 昆明 山海 党 生物 碱 的 尚 压 液 相 色谱 
Figl. 1. HPLC analytic chromatogram of 
the mixture alkaloids from T. hy pogla- 
ucum. 

column RP-18 (4.5 250mm), 
CHCl3-MeOH (9:1), 

flow rate; 4ml/min, 

detected at UV 254nm. 


աշ. 昆明 山海 党 生物 碱 的 高 压 液 相 色谱 
Fig. 2. HPLC analytic chromatogram 
of the mixture alkaloids from T. hypo- 
glaucum. 

column RP-18(4.6 250mm), 
MeOH-H;0(88:12), 

flow rate, 4ml/min, 

detected at UV 254nm. 

1. wilforgine; 2. wilforine. 
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AERE. ges EDS — A MERE DLE RIZ ERE TT, euonyminol 构 
成 了 大 环 ， 从 它们 的 “COSY” ii AY EA BEL ,.—H,,—Hg,,.—H a, — eat ae Ly (生物 
Wl, 2) , энн (生物 碱 3 ， 4 ) 3 Me,,—H,,—H,,—Me,,, (Œ 
物 碱 5 ) 之 间 的 偶合 关系 ， 这 些 质 子 在 大 环 中 处 于 稳定 的 构象 。 其 中 ， На 由 于 接近 吡 
陀 环 的 平面 ， 受 到 较 强 的 顺 磁 屏 项 效应 ， 移 向 低 场 ， 例 如 生物 碱 1、2， 该 质子 在 ， 
3.981， 而 内 离开 这 个 平面 ， 出 现在 》3.082 附 近 ， 这 样 ， 导 致 二 者 化 学 位 移 的 显著 差 
刘 。 生 物 碱 1 或 2 经 NaOCHs 酯 交换 得 到 的 雷公 茧 酸 二 甲 酯 (dimefhyl wilfordate 6 )， 
由 于 车: 一 ”可 以 旋转 ， 所 以 这 两 个 质子 磁性 几乎 相同 ， 均 出 现在 3.225 (2H, m) 
(图 7 ) 。 

2 位 茶 甲 酰基 或 B c n EAE TE vx E Vg gos X orden Bulk 效 应 ， 为 此 ， 
均 在 "DCl 中 测定 生物 碱 (1-5) 的 倍 半 芯 基 醇 母 核 上 的 质子 化 学 位 移 以 便 比 较 CE 
2). ՍԱ կոմա ԷՖ (1—1) (fH—6, H—7, H—8, H— 
9, Hb—11JLZG XX W, EX H—1, H—2, H— 3, Ha 一 11 以 及 CH ,一 12 均 有 不 同 
程度 的 影响 ， 与 化 合 物 5 的 相应 质子 相 比 有 明显 的 低 场 位 移 。 这 种 低 场 位 移 现象 ， 显然 
来 日 淮 核 或 叶 喃 核 的 屏蔽 效应 。2 位 0 一 C 为 竖 键 ， 使 茶 核 或 者 叶 喃 核 促 向 分 子平 面 的 
二 方 ， 推 测 ， 它 们 的 倾斜 平面 趋 于 He 一 11，H 一 1，H 一 3，Me 一 12 所 在 的 平面 ， 这 
些 质 村 接近 去 屏 茂 区， 导致 低 场 位 移 ， 而 生物 碱 C50 的 2-B 乙 酰基 则 不 具备 这 样 的 
Iech, H- 2 的 低 场 位 移 ， 可 能 是 诱导 效应 的 结果 ， Vig EL A AZ V) DE CARO K F ag 
核 。 这 可 以 说 明 2-C-O 键 的 B 竖 键 取向 。 











A1 昆明 山海 党 生物 碱 的 UV，1IR，MS 光 谱 数据 
Table 1. The UV, IR, MS spectral data of the alkaloids 1—5 


IR 





| ոն : MS 
alkaloids A MeCH пт (=) v KBr em" CM m/z 
max max 
1. wilforine 228(13120) 3460, 1745 867 
267 3000) 1600, 1586, 1568, 
1230, 715 
2. wilforgine 225(10880) 3435, 1740, 1625 857 
265( 3780) 1580, 1560, 1225 
3. wilfortrine 224(10680) 3460, 1745, 1635 873 
265( 4180) 1586, 1572 
4. wilfordine 222(18910) 3476, 1745, 1650 883 
266( 3800) 1576, 1570, 710 
5. euonymine 223( 8310) 3470, 1750, 1640 805 


267( 3780) 1260, 1237 
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3 期 RAM: “COSY” 诺 用 于 昆明 山海 棠 生物 碱 的 鉴定 
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H3. GANE C1) 的 COSY 谱 (500MHz, Ce Dei, 数据 点 阵 S(F1，F，) 
等 高 线 图 ， 质子 化 学 位 移 分 别 在 频率 Fi1，F， 二 维 轴 上 。 
Fig. 3. COSY (500MHz, Cs Dei spectrum of wilforine (1) presented as a 
contour plot of the S(Fi, F2) data matrix (81H in two dimensions) , 
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RA. pe: (2) 的 COSY 谱 (500MHz, Ce Do) ， 数 据点 阵 ? (Fi, F2) 
等 高 线 图 ， 质 子 化 学 位 移 分 别 在 频率 Fi， 上 2? 二 维 轴 上 。 
Fig. 4. COSY(500MHz, C; De)spectrum of wilforgine( 2) presented as a 
contour plot of the S(Fi, Իշ) data matrix (ծ !H in two dimensions) 
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图 5。 EARR C4) 的 COSY 谱 (500MHz, CDCI) , 数据 点 阵 S (Fi, F2) 
等 高 线 图 ， 质 子 化 学 位 移 分 别 在 频率 F1，F? 二 维 轴 上 
Fige 5. COSY(500MHz, CDCl;) spectrum of wilfordine( 4) presented as a 
contour plot of the S(F i, F2) data matrix (8 1H in two dimensions), 
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图 6。 քա (5) COSY} (500MHz, CDCl3) ， 数 据点 阵 9 (Fi, F2) 
等 高 线 图 ， 质 子 化 学 位 移 分 别 在 频率 Fl1，F: 二 维 轴 上 。 
Fig。6。COSY (500MHz, CDC13) spectrum of euonymine (5) presented as a 
contour plot of 5 (Fi, Fə) data matrix (ծ !II in two dimensions). 
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图 7。 ՀՆԽ Թ- Ի րիա 11 NMRif 
Fig. 7. The 1H NMR spectrum of dimethyl wilfordate (500MHz, Cs Dg+CDCl3 1:1, TMS, ծ) 


K 验 部 分 


Prof. Dr. E. Hecker (Institut fiir Biochemie, Deutsches Krebsforschungszentrum, 
Heidelberg, F. К. G.) 提供 分 离 和 鉴定 昆明 山海 棠 生物 碱 的 实验 条 件 。Dr. էԼ. 1. 
Opferkuch 测 定 核磁 共振 光谱 及 “COSY” 谱 ， 均 用 Bruker AM-500 核 磁 共 振 光 谱 仪 ， 
溶剂 分 别 为 ，CeD。e，CDCl。，，TMS 作 内 标 ， 化 学 位 移 8 值 ， 偶 合 常数 单位 Hz 。 质 谱 用 
Finnigan-MAT (Bremen) MAT-711 测 定 。 红 外 光谱 用 Perkin-Elmer 580B 测定 ， 
KBr 压 片 。 紫 外 光谱 用 Beckmann Acta MV, MeOH/ER FH. 

生物 碱 的 提取 和 分 离 ”昆明 山海 棠 根 粉 用 甲醇 回流 三 次 ， 回 收 甲醇 ， 加 水 ， 酷 酸 乙 
酯 抽 提 五 次 。 燕 干 醋酸 乙 酯 ， 复 用 氯仿 溶解 ， 溶 解 物 转 入 醋酸 乙 酯 中 ， 过 氧化 铝 柱 ， 酯 
酸 乙 酯 洗 脱 ， 收 集合 生物 碱 的 馏分 ， 用 甲醇 结晶 。 此 混合 结晶 采用 煤化 硅胶 上 人 [-18 薄 层 
层 析 (MeOH-H,O 8:2〉 并 纯化 ， 即 得 生物 碱 (1 一 5)。 

TARZ (2): MS (m/z), 857 (М*). UV Asian ( 6 ):225 (10880), 
265 (3780). IR vEBrcm 7113435, 1740, 1625, 1580, 1560, 1225. !H NMR (in 
C,D,):8.448 CH, dd, J,, „„=2Н,„,‚ 1,4, s,=5H,, H-2’), 8.315 (1H, q, 
Jans Apa, s» =1Hz2, H—2"), 7.94 ан, dd, Jor, 4,7 2H;, Jars 3,7 8H;. 
H—4’), 7.037 (1H, bs, H— 6 ), 6.878 (1H, qd, Jams “an =1Hz, Jans 5 一 
2H; Н—4”), 6.79 GH, dd, Japs, :7-1Էնջ Jun sv=2Hz, Н—5”), 6.858 
(1H, dd, 1,,, 4,,-5H;, 15, 4,=8Hz H—3'), 6.126 (AH, d, Ji, ,—4H;, 
H— 1), 5.887 GH, litas иь=14.5Н;, H,—11), 5.875 GH, dd, J,,; —4H;, 
];,,-2.5H; H—2), 5.688 (1H, d, J,,,—6H;, H— 9), 5.667 (1H, dd, 
Js, o =6Hz, Jas AIS Н— 8), 5.576 ан, Ч, Jisas 155 = 12Hz, H,—15), 
5.427 GH, d, J,,,=2.5H, H— 3), 4.802 (1H, dd, J=1H,, D,O 交换 消 
A, OH— 4), 4.456 GH, d, Jis, ь==14.5, Hy—11), 3.981 GH, ddd, Т, 
160=14Hz, Jana օ-էնչ 1 ass BI HQ—7/), 3.362 GH, d, Jisas ise 
=12H,, H,—15), 3.082 (AH, ddd, J,,,,,=14Hz, Joyo, sa=5Hz, Lh, зъ= 
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7H;, Hi—7'), 2.515 (1H, qdd, Jars 19^ = 7 Hz, Joys 3/47 10Hz, Jor, 8/b — 
2.5H,, H—9/), 2.342 (1H, dddd, Jesse zz (Alz Jia 9/=10Hz, daras 17477 
71H;, Jaras 176 = b Hz, Н——8” ), 2.21 (iH, dddd, J57a55 = 14Hz, 157a» 977 2*9 
Hz, Jap» 17477 9 Hz, Jaros 176 — էնչ H,—8'), 1.792 (aH, s Je, o — 4H;, H 
— 7), 2.154, 1.933, 1.825, 1.623, 1.608 (each 3H, Acx 5), 1.625 (3H, 
d, J=1H,, CH,—12), 1.323 (3H, s, CH4—14), 1.175 (3H, d, J5,,1,,— THz 
CH;—10,). 
չայ (5) : MS(m/z), 873(M*). UV )M*0H nm(e ), 224(10690), 
265(4180). IR vEZ7 cm-1 3460, 1745, 1586, 1572. !H NMR(in CDCL, 8.692 
(1H, dd, J,,,,"1.5Hzg, Jann sy 一 5Hz， H—2/), 8.254 GH, ԵՏ, H—2"), 
8.13(1H, dd, Jan aus le Bas J4,,,-8H;, H—4’), 7.492(1H, dd, J,y, sy 
=1.5H;, avs a= 2H; H—2"), 7.205(1H, dd, Jory 3 7 5Hz, Jan 4, 8H;, 
H—3’), 6.919(1H, s, H—6), 6.833(1H, dd, WEEN Н—5”), 5.83 
(1H, d, Jisas ps 12 Hg, H,—15), 5.692(1H, d, Jas Ae BI, H— 1), 5.552 
aH, d, Jet Lä, Da  H4—11), 5.532(1H, dd, J,,,—4Hz, 359-677 
H— 38), 5.394(1H, d, J,,,=6H, H—9), 5.347(1H, dd, J,,,=3.5H;,, 
J.,3=3H, H—2), 5.052(1H, d, J—1H;, D,OZ: # WHA, OH— 4), 5.024 
(1H, d, J,,,=3H, H— 3), 4.308(1H, d, Jane Lä, Blo, ԷՆ--11)չ 4.054 
(1H, ddd, ljas 14Hz, TD 37477 9H, Saray 875 = 5H;, Ha—7' ), 3.724(1H, 
d, Ji54,5—12Hz;, Нь—15), 2.866(1H, ddd, J,/5,,,—14Hz, Jr/bssra= THz, 
loa s15=5Hz, Hy—7/), 2.496 (1H, ddd, J5,4,5— 14Hz, Jeras 715=7Hz, Jaras 
es EI, He—8’), 2.366 (1H, d, J,,,=4H,, H— 7), 2.23(1H, ddd, Jgray Ե 
=14H,, Jy sa—7Ha Jews ans Blz, Нь—8”), 2.25, 2.21, 2.20, 1.976, 
1.867(each 3H, s, Acx 5), 1.642(3H, s, CH,—14), 1.618(3H, J —1H;, 
CH,—12), 1.477(3H, s, CH;—10’). 
ege (40. MS(m/z, 883(M*). UV Ahas” nm(&); 225(18910), 
266(3800). IR vEBr cm-!, 3476, 1745, 1650, 1576, 1570, 710. (H NMR (in 
CDCL3, 8.672(1H, dd, Jaysar 59159107 J;7,377—5Hg, H—2'), 8.134(1H, dd, 
Jory ,/—1.5Hg, Jas Blz H—4’), 8.065(2H, dd, J—1.5H; J-—8H;, 
H—2", 6"), 7.625(1H, tt, J=1H,, J—8H;, H—4^), 7.507(2H, dt, J—1H;, 
J=8H,, H—3”,5”), 7.204(AH, dd, 1,,,з,=5Нх, 47,477 8H;, H—3/), 
6.94(1H, s, H— 6), 5.804(1H, d, Jisaso=12Hz H4—15), 5.755(1H, d, 
J;,5-3.5Hz, H— 1), 5.56(1H, d, Jita,,=13Hz, H4—11), 5.535(1H, dd, 
J,,e=4H, J,,,=6H, Н—8), 5.458(1H, dd, Ji, ,一 3.5H7， 1,,,-3H;, 
H—2), 5.392(1H, J,,,=6H, H— 9), 5.09(1H, d, 1չ,9-3էնջ H— 3), 
5.012(1H, d, J=1Hz, OH— 4), 4.408(1H, d, J45,,— 1317, I1,—11), 4.053 
(1H, ddd, J,,4,,,-14Hz, loa, sp 一 9Hz， 7» sra=5Hz, Էն)» 3.755 
GH, d, J44,5-12H;, Н„—15), 2.87(1H, ddd, 2-14, Mya s]. 
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7H; la аь=5Н„ Нь—7/), 2.482(0H, ddd, Jus sel äs Խա ams 
7H;, Деу EN Ha—8,), 2.388(1H, d, Je, ass Alz Н—7), 2,226(1Н, 
ddd, Jj4,5—14Hz, 18/55 wa=9Hz, Jus, wa=5Hz, Hy—8’), 2.202, 2.188, 
2.094, 1.941, 1.872(each 3H, Acx 5), 1.718(3H, d, J —1H; CH,—12), 
1.648(3H, s, CH,—14), 1.503(1H, s, CH,;—10’). 

卫 了 矛 碱 (5) MS(m/z), 805(M*). UV 12:98 nm(&), 223(8310), 267 
(3780). IR ոքր օո՞ւ 3470, 1750, 1260, 1237, 1640. ЇН NMR (in CDCI,), 
8.688 (1H, dd, Jory 4,577 1. 5H;, մչ,, 3; 7 5Hz, H—2’), 8.026(1H, dd, "mv 
—1.5H;, 157 4,7: 8H;, H—4’), 7.298(1H, dd, Jory 357 5H;, J37, 4,7: 8H;, 
H—3/), 7.022(1H, s, H— 6), 5.846(1H, d, Jjsa,,=12Hz, Н„—15), 5.544 
(1H, d, J,,,=4H, H— 1), 5.504(H, dd, J,,,=4H, J,;,,=6H,, H— 
8), 5.348(1H, d, J,,,=6H, H— 9), 5.229(1H, dd, J,,,=4H,, J,,,.— 
2.5H;, H— 2), 5.126(1H, d, J4454,5213.5H;, H4,—11), 4.722(1H, d, J,,, 
—2,5Hz, H— 3), 4.647(1H, qd, J;,,,,—7Hz, 17795 1Hz, H—7’), 4.503 
(1H, d, J21H; D;,Ox mA, OH—4), 4.48(H, d, J45,5-13.5Hz;, He 
—11), 3.692(1H, d, J45,,5,—12H; H,—15), 2.563(1H, qd, J;,,,,=7Hz, 
Js asss 1Hz;, H—8’), 2.337(1H, d, J,,,=4H,, Н— 7), 2.32, 2.21, 2.156, 
2.151, 1.982, 1.835(each 3H, s, Acx 6), 1.675(3H, s, CH,—14), 1.543 
(3H, d, J=1H,, CH;—12), 1.389(3H, d, J,,,,,=7H, CH;—9’), 1.188 
(3H, d, Loes 7H;, CH4—10"). 

BARZ. 2)  20mgd ARERRIPIO.LMBHERBN B КУ Win) 
中 ， 放 置 过 夜 ， 倾 入 磷酸 缓冲 液 (PH 7) ， 乙 醚 提取 ， 水 洗 ， 无 水 硫酸 CT R, 
除去 溶剂 得 油状 物 ， 制 备 性 硅胶 薄 层 层 析 纯 化 ， 得 油状 物 雷 公 藤 酸 二 甲 酯 (6 ) ， 
5mg, MS, m/z 251(M*) ՍՄ AM£9E nm(e ). 218(8030), 265(3240), IR vg? 
cm^!, 1723, 1580, 1565, 1256, 1275, ЇН NMR(in Ce Dg + CDCI, 1:1), 8.448 
(ЇН, 1,,7-1.5 Hz, 1,,:,"5H;, H—2'), 7.907(1H, J,,,,,—1.5H;, J5,,, 
=8H, H—4'), 6.765(1H, J,,5,—5Hz, Js,,4,=8Hz H—3’), 3.47, 3.63 
(each 3H, s, OCH), 3.225(2H, m, H,—717), 2.536(1H, six. J=7H,, H— 
9’), 2.173, 1.918(each 1H, տ, H,—8’), 1.183(3H, d, J—7H; ,CH;—10’). 

Հա, W. Rubik#ME. Krambs4é4 (Institut für Biochemie, Deutsches Krebsfors- 
chungszentrum, Heidelberg, F. К. С.) 帮助 测定 MS，IR，UV 光 谱 。 
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APPLICATION OF THE “COSY” SPECTRA TO THE 
IDENTIFICATION AND COMPLETE ASSIGNMENT OF 'H OF 
THE ALKALOIDS FROM TRIPTERYGIUM HYPOGLAUCUM 


Wu Dagang 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica) 


Abstract The alkaloids from Tripterygium hypoglaucum (Lévl) Hutch. 
and their structure are unknown, except wilforine reported by the author in the 
last paper C12, This continuing inverstigation reports the structural indentifi- 
cation of wilforgine (2), wilfordine (4), wilfortrine (3) and euonymine 
(5) from this plant by the chemical and spectroscopic methods, The "COSY" 
1H—!H chemicalshift correlation provides the 'H scalar coupling relationships 
for the purpose of the complete assignment of 1H, and the relative configuration 
of them, In additon, the structure of wilforgine and wilfortrine was ոօէ eluci- 
dated by 'H NMR spectra, although both have early been isolated from species 
Tripterygium wilfordii Hook, f. 

Key words Tripterygium hy poglaucum; Wilforines Wilforgines Wilfortrines 
Wilfordine; Euonymine,; “COSY” spectra 


